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Fig.2Correlationbetweenexperimentallyobtained
XPSOIsbindingenergy,EB(01S)andmathematical
expressionsof(a)chargeparameter,qp(0),O)optical
basicityestimated血om electronegativty,A(X),(C)
opticalbasicityestimated丘ompolarisability,A(α),
and(d)Morhlaga'sbasicityparameter,a,and(e)
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parameters･
難波 徳郎ら/酸化物ガラスの塩基度とxpsols束縛エネルギーの化学シフト
化学シフトは各結合原子に固有なパラメータpの和で表現できるというJolyl9]の考え方を参考に,次の
ような式を考えた｡
EB(0ls)-∑ cJ.p,･･const･･CSP (13)
既に述べたようにガラスでは結合原子の種類とその数を特定できないため,物質の化学組成を直接反映す
ることができる量の方がガラスに対しては有効である｡そこで,Jolyの考え方を,物質の構成原子に固有
なパラメータpの和で酸素1S束縛エネルギ EーB(0ls)を表現できる,というように修正した.つまり.式中
のCは構成原子の原子比を表す｡ガラス構成化合物としなかったのは,混合アニオン系など複雑なガラス
組成系の他に,ガラス以外の物質系も対象に加えることができるようにしよう,と考えたためである｡こ
こでは,このようなパラメータpを,その和も含めてchemicalshiAparameter,CSPと呼ぶことにする.csp
を原子毎に規定することにより,架橋酸素や非架橋酸素,siO.四面体やBO3三角形などといった局所構造
単位に対して個々のCSPを求めることも可能であり,応用の幅を広くすることができる.cspと実測の
EB(01S)が一次関数で相関付けられるように経験的にパラメータpを求め,結果をTablelに示した｡ここで
注目に値するのは,酸素に対するパラメータpが約543eVになっていることである｡これは酸素分子の実
測値【16]とはば一致する.cspはその性質上実測データをもとに経験的に定めなければならない｡しかし,
これまで示した結果からも明らかなように,他の経験式に対して大きなアドバンテージを有していると言
える｡今後,データ収集が進み,他原子のパラメータの規定やパラメータそのものの信頼性向上により,
ガラスの塩基度やxps束縛エネルギーを表現する関数として最連なものになると確信しているO
5.総括
XPSより求めた酸素1S束縛エネルギーは酸化物ガラスの塩基度を表現する指標として用いることができ
る｡そこで,従来提案されていた種々の計算式を用いて束縛エネルギーや塩基度を算出し,束縛エネルギ
ーの実験値との相関関係を調べた｡これに,独自の計算式を加えることにより,最適関数の探索を行い,
以下の結果を得た｡
･TeO2系およびBi203系ガラスでは,他のガラス系とは大幅に異なる化学シフトの傾向を示した｡
･電気陰性度や分極率から導出される光学的塩基度では,初期パラメータを大幅に変更しなければ良好な
相関関係を得ることはできなかった｡
･chargeparameter,q,では,電気陰性度のわずかな修正により良好な相関関係を得た｡しかし･TeO2系お
よびBi20,系ガラスに対しては配位数の特殊な見積もりが必要であった｡
･chemicalshiRparameter,CSPは簡便な計算方法であるにもかかわらず,良好な相関関係を与えた｡測定
データの収集が進めば,酸素ls束縛エネルギーや酸化物ガラスの塩基度を表現するのに最適なものにな
ると考えられる｡
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